Использование углеродных наночастиц и нанотрубок в нанодисперсных порошковых материалах: возможности и перспективы by Пентюк, Б. Н. & Човнюк, Ю. В.
54
УДК 666.762.32: 669.18.046.518: 621.746.328-33
Б.Н. ПЕНТЮК, канд. техн. наук, ВНТУ, г. Винница
Ю.В. ЧОВНЮК, канд. техн. наук, „ЭКОМЕН”, г. Киев
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОЧАСТИЦ И
НАНОТРУБОК В НАНОДИСПЕРСНЫХ ПОРОШКОВЫХ
МАТЕРИАЛАХ: ВОЗМОЖНОСТИ И ПЕРСПЕКТИВЫ
Розглянуте використання вуглецевих нанотрубок у якості дисперсної арматури при виготовленні
нанодисперсних порошкових матеріалів високої міцності методом вібро- (ударного) пресування,
безавтоклавного та радіаційно стійкого бетону. Встановлені умови отримання конструкційних ма-
теріалів із заданими експлуатаційними властивостями.
The carbon nanotubulenes as dispersive reinforcing bars for the manufacturing of the nanodispersive
powder materials of high strength with a help of vibro- (impact) pressing are discussed. Such approach is
also well for the fabrication of the radiation stable and nonautoclave concretes. The conditions for the
production of the constructive materials with designed operational properties are determined.
Постановка проблемы. Для достижения повышенных физико-
механических показателей в нанодисперсные порошковые материалы
(НПМ), цементные бетоны вводится армирующий компонент в виде дис-
персных волокон из полимеров [1, 2]. Так как эти волокна имеют размеры от
5 до 20 мм, то при введении их в НПМ, безавтоклавные цементные пенобе-
тоны (БЦПБ) они, равномерно распределяясь в объёме (НПМ и БЦПБ), про-
низывают структуру пор, не влияя на состояние стенок пор в материале. По-
этому высокодисперсная арматура из полимерных волокон позволяет лишь
несущественно улучшить механические характеристики изделий из НПМ и
БЦПБ.
Повышение физико-механических свойств НПМ и БЦПБ возможно
только при армировании стенок пор в указанных материалах. Учитывая тол-
щину их (пор) стенок, эффективное армирование может быть достигнуто на-
нотубулярными формами вещества, такими как углеродные нанотрубки (car-
bon nanotubulenes), размеры которых на порядок ниже толщины стенок пор.
В природе существуют два минерала, отвечающие этим требованиям и
используемые в качестве дисперсной армирующей компоненты: галлуазит
OHOHOSiAl 2844 4)](10[  и хризотил .4)](10[ 2846 OHOHOSiMg  Они имеют
трубчатую структуру и нанометровые размеры в диаметре. Структура этих
55
минералов состоит из двухслойных пакетов каолинитового типа, между ко-
торыми расположены гексагональные слои из молекул воды. При этом суще-
ствует различие в трансляционных расстояниях верхней и нижней плоско-
стей, ограничивающих пакет, в результате чего пакет выгибается. В [3] отме-
чается, что известны галлуазиты, содержащие .,, NiCrCu
Минерал хризотил-асбест используется при дисперсном армировании
цементных систем. Существует скрытая опасность для здоровья человека как
во время производства изделий из асбестоцемента, так и при эксплуатации
зданий и сооружений, выполненных с использованием асбестовых материа-
лов. В связи с этим недостатком необходима дисперсная арматура, способная
заменить хризотил-асбест по свойствам и при этом быть безопасной при ис-
пользовании. Предполагается, что синтетические углеродные нанообразова-
ния [4] наиболее приближены по характеристикам к хризотил-асбесту.
Одной из возможных форм метастабильных наноформ углерода может
быть квазиодномерная трубчатая структура – протяженный цилиндр, обра-
зуемый свёрткой атомной «ленты», вырезанной из графеновой сетки.
Основным элементом таких структур является графитовый слой - по-
верхность, выложенная правильными шестиугольниками с атомами углерода,
расположенными в вершинах. Графитовый слой образует протяженные
структуры в виде полого цилиндра [5].
Длина нанотрубок достигает десятков микрометров и на несколько по-
рядков превышает их диаметр, составляющий обычно несколько нанометров.
Как показывают исследования [6 – 9], большинство нанотрубок состоит из
нескольких графитовых слоев, либо вложенных один в другой, либо навитых
на общую ось. Расстояние между слоями практически всегда составляет
0,34 нм, что соответствует расстоянию между слоями в кристаллическом
графите.
Способность ориентировать функциональные группы вдоль оси нанот-
рубок [10] c последующим их сращиванием до кристаллогидратного состоя-
ния позволяет получать композиционные структуры с ультрадисперсным ар-
мированием. Введение в НПМ и твердеющие цементные композиции БЦПБ
нанодисперсных структур типа тубуленов позволит одновременно создать
дисперсное армирование в композиционном материале и стимулировать
структурообразование композиций. При этом ожидается образование линей-
ных новообразований волокнистой структуры, формирование которых воз-
можно как по поверхности нанотрубок, так и внутри нанотубуленов по ана-
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логии с результатами исследований, приведенных в [11, 12]. Поэтому угле-
родные нанотубулены могут быть использованы как ультрадисперсная арма-
тура в НПМ и БЦПБ.
Анализ исследований и публикаций. Нанотехнология – наука об изго-
товлении и свойствах материалов на атомно-молекулярном уровне. Вчера
была научная фантазия, сегодня уже элементы технологии переходят в со-
временную технологическую жизнь материалов! Быстрорастущая исходная
научная ветвь нанотрубных и фуллеренных исследований привлекает к дан-
ному направлению науки [13, 14] многие исследовательские группы физиков,
химиков и материаловедов.
Проблема создания наноструктур с заданными свойствами и управляе-
мыми размерами её элементов, а также с использованием природных неорга-
нических фуллеренов шунгит-шунгизит, структуры минералов, составляю-
щих серпентиновую группу (хризотил, лизардит, антигорит и др.), входит в
число важнейших проблем ХХІ века.
Углеродные нанотрубы и природные фуллерены завоевали исследова-
тельскую активность материаловедов их потрясающими индивидуальными
свойствами по жёсткости (Е), прочности, упругости, износостойкости (тре-
ние), химической и коррозионной стойкости, электропроводности (бетеллы),
радиационно-защитными свойствами (шунгитовый углерод), поверхностны-
ми акустическими волнами и электрическими полями, в том числе активны-
ми адсорбционными и десорбционными свойствами (ПАВ).
Образование наноструктур на практике протекает, как правило, вдали от
равновесного состояния исходных элементов и окружающей среды, в кото-
рой образуются наномасштабные объекты. Энергетическая направленность
вида и механизма системы «жидкость – твёрдая фаза – среда», поверхности
дисперсий определяют активность и дальнейшую эволюцию наноструктуры.
По интенсивности взаимодействия дисперсной фазы и дисперсионной среды
можно судить об уровне неравновесности системы. При определённой вели-
чине и разнообразии этого уровня в наносистемах возможно участие термо-
динамически устойчивых природных фуллеренов шунгита-шунгизита и раз-
личных видов диоксида металла, активизирующих образование монодис-
персных порошковых материалов, малодефектных наночастиц и объектов
структуры.
Нанотехнологическую стратегию в создании воспроизводимости и упра-
влении наносистемами можно, прежде всего, обеспечить путём оптимизации
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воздействий (химических, механических, тепловых, электромагнитных и
др.), вид и интенсивность которых определится в изучении процесса органи-
зации и самоорганизации данных наноструктур.
В этой связи следует выделить несколько условий получения наномате-
риалов как первичного уровня технологии с последующим технологическим
этапом формирования наноструктуры при конечном синтезе высокой техно-
логии производства конструкционного материала с заданными эксплуатаци-
онными свойствами [15, 16].
К ним относятся:
1. Неравномерность систем. Практически все наносистемы термоди-
намически неустойчивы и их получают в условиях, далёких от равновесных,
что позволяет добиться спонтанного образования зародышей, избежать агре-
гации сформировавшихся наночастиц.
2. Однородность наночастиц.
3. Монодисперсность наночастиц.
Свойства наночастиц чрезвычайно сильно зависят от их размеров, по-
этому для получения композиционных материалов (в т.ч. методом вибро-
прессования порошковых материалов) с хорошими функциональными свой-
ствами необходимо использовать частицы с достаточно узким распределени-
ем их по размерам. Для цементных композитов, порошковых материалов по-
добное распределение можно рекомендовать по размерам частиц от 2 нм до
100 нм; от 100 нм до 50 мкм (первый уровень); 50 мкм – 500 мкм (второй
уровень); 500 мкм – 5 мм (третий уровень).
Эти условия не всегда являются обязательными и оптимальными.
Для того, чтобы получить наноструктуры с заданными характеристи-
ками, необходимо также прогнозировать развитие неравновесных процессов
и уметь управлять этими процессами.
Все наноструктуры можно условно разделить на процессы образования
золь-геля [18], т.е. образование геля через стадию золя, образование порош-
ковых дисперсий, не являющихся гелями. Последние наноструктуры можно
условно разделить на нанопорошки (слабодисперсные) и наноматериалы
консолидированные (сухие строительные смеси), методы получения которых
могут как отличаться друг от друга, так и не иметь четких физических отли-
чий.
Многие исследователи подразделяют способы получения наноструктур
на методы наносборки и групповые методы [17]. Последние методы в боль-
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шей степени относятся к направлению строительного материаловедения,
принципы построения наноструктур в котором подразделяются условно на
два основных способа:
1) «сверху вниз» (диспергирование, измельчение и др.);
2) «снизу вверх» (конденсационный, объединение атомов, ионов, моле-
кул, метод золь-гель и др.).
Цель работы состоит в совершенствовании существующих методов
синтеза углеродных нанотрубок, которые позволяют осуществить нанодис-
персное армирование НПМ, БЦПБ, радиационно устойчивых бетонов, огне-
упоров (в частности, плит шиберных затворов, имеющих в своём составе на-
ноструктурные матрицы). Всё это позволит в конечном итоге повысить фи-
зико-механические (прочностные) и теплофизические (термостойкость)
свойства материалов, их структурную однородность.
Результаты исследований. Совершенствование существующих про-
цессов синтеза углеродных нанотрубок, по мнению авторов настоящей рабо-
ты, следует осуществлять методом стимулированной дегидрополиконденса-
ции и карбонизации в соответствии с разработанной технологией низкотем-
пературного синтеза углеродных нанотрубок [12].
Для снижения энергетических затрат и широкого варьирования возмож-
ностей получения тубуленов предложено их синтезировать из углеводород-
ного конденсированного сырья (типа ароматических углеводородов или по-
лимеров, содержащих функциональные группы) методом низкоэнергетиче-
ской карбонизации в гель-матрицах. В качестве исходного углеродного мате-
риала следует использовать антрацен и фенантрен, а в качестве активной
среды – расплавы хлоридов алюминия, меди, кобальта, марганца, хрома, сме-
си хлоридов и смеси хлоридов с ультрадисперсными порошками соответст-
вующих металлов.
Для изучения состава образующихся продуктов (синтезированных на-
нотрубок) можно использовать рентгеновскую фотоэлектронную (РФЭ)
спектроскопию.
По данным РФЭ-спектров установлено, что в зависимости от условий
выделения из среды в продуктах дегидрополиконденсации – карбонизации
содержатся: углерод 80…84 %, кислород 11…16 %, хлор 1,5…5,5 %, медь
0…2,3 %, фосфор 0…1 %, азот 0…1 % (в атомных процентах).
Таким образом, согласно данным рентгеновской фотоэлектронной спек-
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троскопии, полученные в результате реакции стимулированной дегидропо-
ликонденсации – карбонизации ароматических углеводородов продукты со-
держат 80…90 % углерода, в зависимости от используемых методов очистки.
Исследования с помощью электронного микроскопа показали, что полу-
ченные вещества состоят из протяжённых углерод-металлсодержащих нано-
структур цилиндрической формы со сложной внутренней структурой.
Исследованные основные закономерности реакции стимулированной
карбонизации ароматических углеводородов в системе «кислота Льюиса –
соль переходного металла» позволяют говорить, что в этих системах проис-
ходит образование кристаллических образцов углерода при низких темпера-
турах. В ходе карбонизации углерод образуется в виде наночастиц с инкап-
сулированными внутри частицами исходных реагентов и/или продуктов их
превращения, покрытых несколькими упорядоченными графитовыми слоя-
ми.
Нанодисперсное армирование пенобетонов/НПМ. Углеродные нанот-
рубки, синтез которых описан выше, могут быть использованы в качестве
высокопрочной нанодисперсной арматуры в композиционных (порошковых)
кристаллогидратных материалах для улучшения физико-механических
свойств БЦПБ и НПМ.
Например, для БЦПБ добавка представляет собой продукт с плотностью
0,086 г/см3, содержащий углеродные нанотрубки диаметром 40…60 нм, за-
полненные медью. При приготовлении пенобетона применяется традицион-
ная технология с использованием технической пены. Добавка плохо смачи-
вается водой, поэтому перед введением в состав смеси она должна быть об-
работана раствором поверхностно-активного вещества на основе солей лиг-
носульфонатов.
Таблица 1
Физико-механические характеристики цементного пенобетона
Содержание
нанотрубок в
% от массы
состава
Средняя
плотность,
кг/м3
Предел
прочности
при сжатии,
МПа
Коэффициент
теплопровод-
ности, ,
Вт/м 0С
Размер пор,
мкм
Состояние
стенок пор
0 330 0,18 0,07 40…600 перфорированы
0,05 309 0,306 0,056 60…150 однородные
Как видно из таблицы 1, при модификации цементных пенобетонов до-
бавкой углеродных нанотрубок механическая прочность повышается в
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1,7 раза, структура пенобетона стабилизируется по размерам пор, теплопро-
водность пенобетонов понижается на 20 %, их средняя плотность снижается.
(Эти же свойства проявляются и в НПМ). Улучшение свойств нанодисперс-
ных материалов, армированных углеродными нанотрубками, достигается
также и при большей средней плотности. Так, при увеличении средней плот-
ности пенобетона до 500 кг/м3 показатель прочности при сжатии у модифи-
цированного пенобетона увеличивается на 65 % и составляет 1,45 МПа.
Прочность пенобетона с этой же плотностью 500 кг/м3 без применения угле-
родных нанотрубок составляет всего лишь 0,87 МПа.
Распределяясь в объеме цементного пенобетона, нанотрубки играют
роль центров направленной кристаллизации, что приводит, с одной стороны,
к появлению фибриллярной структуры в стенках пор, обеспечивая ее непре-
рывность и сплошность, а с другой – к появлению упрочняющей структурно-
ориентированной надмолекулярной оболочки вокруг нанотрубки. При этом
достигается повышение прочности материала и снижение теплопроводности
изделий из пенобетона.
Нанотехнологии в производстве радиационностойкого бетона. В ас-
пекте вышеизложенных общих положений наносистем и их технологий сле-
дует рассматривать и ведущиеся экспериментальные исследования по на-
правлению реализации нанотехнологической стратегии за счёт применения
природных фуллеренов и уникального композиционного минерала с глобу-
лярной углеродной матрицей – шунгита [19]. Шунгит – наноструктурный
минерал с высокой запасённой энергией, содержащий глобулярную углерод-
ную матрицу, представляющую собой кластеры размером 10 нм с высоким
отношением «поверхность/объём». Наноструктура этого фуллерена пред-
ставляет собой следующее:
1) фуллерены С60 и С70;
2) металлы;
3) ПАВ;
4) кристаллическая вода;
5) глобулярные поры;
6) межглобулярные поры;
7) глобулы.
Применение природного фуллерена шунгита-шунгизита способно
обеспечить высокие защитные свойства бетону при захоронении радио-
активных отходов (РАО) и отработанного ядерного топлива (ОЯТ), что,
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безусловно, может быть использовано при решении хотя бы части давно
назревших проблем в связи с Чернобыльской катастрофой на Украине!
Ещё 12 лет назад (!) Роспатентом выдан патент на изобретение по за-
щитным бетонам-консервантам от ионизирующих излучений при строитель-
стве защитных укрытий при бетонировании радиационно-опасных объектов
и захоронений РАО (Н.И. Александров, П.Г. Комохов, В.П. Попик, В.А. Ни-
китенко. Патент № 2107049 на изобретение «Бетонная смесь», зарегистриро-
ванный в Госреестре изобретений РФ 20.03.1998 г.).
Новизна указанного изобретения в целях обеспечения ядерной безопас-
ности от самопроизвольной цепной реакции состояла во введении в структу-
ру цементного бетона шунгизитовой пыли с удельной поверхностью
2800 см2/г до 20 % от цемента и шунгизитового песка с размером частиц
0,14…2,5 мм в количестве 1 : 1 от расхода цемента и комплексной минераль-
но-органической добавки карбида бора (0,2 % от цемента), суперпластифика-
тора С–3 в количестве 0,7 % от цемента совместно с воздухововлекающей
добавкой СДО (смола древесно-омыленная) в количестве 0,015 % от цемента.
Подобный состав бетона-консерванта может обеспечить высокие свойства
защитного бетона по газопроницаемости и водонепроницаемости.
В таблице 2 приведены результаты исследований образцов защитного
бетона-консерванта на жёсткое и длительное облучение  - лучами в кобаль-
товой пушке «Исследователь» в Радиевом институте им. Хлопина (г. Санкт-
Петербург) под руководством к.т.н. В.П. Попика. Интегральная доза облуче-
ния составляла 6000 Мрад. Длительность испытаний составила 1 год.
Таблица 2
Результаты испытаний образцов цилиндров размером 20х30 мм
После облучения в кобальтовой пушке бетона с шунгизитовым углеродом [20]
Условия испытания
бетона
Прочность, МПа Водо-
непроницаемость,
атм.
Газо-
проницаемость,
с/см3
при
сжатии
при
растяжении
Базовые образцы не облу-
чённые, возраст 28 сут.
18,0 8,0 3,0 28,0
Образцы, облучённые инте-
гральной дозой 3500 Мрад,
возраст 180 сут.
26,7 12,0 9,0 27,0
Образцы, облучённые инте-
гральной дозой 6000 Мрад,
возраст 365 сут.
26,0 8,0 10,0 25,1
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В исследованиях для исходного сырья бетона-консерванта оценивалась
дифференциальная теплота смачивания заполнителей с помощью микрока-
лориметра (таблица 3).
Таблица 3
Суммарная теплота смачивания минеральных заполнителей бетона-консерванта [20]
Вид минерального заполнителя Суммарная теплота смачивания, Дж/г
Кварцевый песок 0,077
Природный углеродсодержащий наполни-
тель - шунгит
8,832
То же, после термообработки при 2000С -
шунгизит
1,630
Природный цеолит-клиноптилолит 4,673
Результаты исследований показывают уникальные свойства природного
углеродсодержащего фуллерена по радиационной защите как сорбента.
Кроме того, шунгизитовая пыль и шунгизитовый песок существенно со-
кращают размеры пор цементной матрицы бетона. Количество пор геля и
микропор снижается на10…20%, что является положительным показателем
скорости миграции радионуклидов через структуру бетона с шунгизитовым
наполнителем (таблица 4).
Таблица 4
Влияние шунгизита в структуре бетона на скорость выщелачивания цезия-137 и
стронция-90 как радионуклидов из объектов захоронения РАО
Время
выщелачивания,
сут.
Суммарная доля выщелачивания радионуклида, % исх.
Композиция бетона:
цемент + шунгизит
Композиция бетона:
цемент + микрокремнезем + шунгизит
Cs-137 Sr-90 Cs-137 Sr-90
1 0,05 Н/О Н/О 0,11
4 0,08 Н/О 0,08 0,15
7 0,24 Н/О 0,08 0,19
14 0,50 Н/О 0,08 0,27
28 0,80 Н/О 0,08 0,33
Из данных следует, что при омоноличивании радиационно-опасных объ-
ектов (например, «Укрытие» в зоне Чернобыльской АЭС) наиболее легко
выщелачиваемым нуклидом является Cs-137. Это объясняется тем, что на
скорость диффузии этого радионуклида в водном растворе, заполняющем
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поровое пространство бетона, нет барьерных фаз, для которых отсутствовали
какие-либо факторы, замедляющие его миграцию. Не случайно элемент
Cs-137 считается контрольным для оценки степени защищённости системы.
Как видно из таблицы 4, количественное значение миграции мало, а Sr-90 не
было обнаружено.
ВЫВОДЫ
1. Результаты исследований микроструктуры пенобетона (БЦПБ) и НПМ
показывают, что наличие углеродных нанотрубок в составе указанных мате-
риалов приводит к стабилизации их структуры, отсутствию в них признаков
перколяции стенок, проявляющихся в обычных пенобетонах и порошковых
материалах, уплотнённых виброударным способом (или вибропрессованием).
Обычно наличие в немодифицированных материалах такого типа пор с пер-
форированными стенками приводит к снижению их прочности и, в целом,
ухудшению механических свойств исследуемых материалов, их теплопро-
водности.
2. Лучшая однородность пор по размерам наблюдается в НПМ и в пено-
бетонах с добавкой углеродных нанотрубок; в частности, в пенобетонах без
добавки нанотрубок за счёт интенсивной перколяции стенок пор происходит
их объединение с образованием крупных пор, которые дополнительно увели-
чивают теплопроводность пенобетона и снижают его эксплуатационные ха-
рактеристики. Стабилизация структуры НПМ и пенобетона происходит за
счёт армирующего эффекта при добавлении фибриллярных структур и уп-
рочнения вследствие формирования надмолекулярных структур в цементных
стенках пор. Таким образом обеспечивается создание эффективных НПМ и
пенобетонов со стенками пор, модифицированных в результате армирования
углеродными нанотрубками.
3. Использование углеродных нанотрубок для приготовления цементных
пенобетонов, НПМ позволяет повысить физико-механические свойства мате-
риалов, улучшить их теплофизические характеристики за счет снижения их
теплопроводности. Отмечено также повышение однородности структуры
пор, отсутствие перколяции стенок пор в указанных материалах. Возможна, в
частности, экономия портландцемента при производстве пенобетона с добав-
лением ультрадисперсной арматуры на основе углеродных нанотрубок при
сохранении проектной прочности пенобетона.
4. Из экспериментальных данных [20] следует, что исследуемые составы
бетона, испытанные на радиационную стойкость при облучении Со-60 с ин-
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тегральной дозой облучения 6000 Мрад, подтверждают высокую эффектив-
ность шунгита-шунгизита как природного фуллерена в надёжности захоро-
нения РАО и ОЯТ. Повышенную степень мобилизационной радиационной
защиты обеспечивает совмещение шунгитового фуллерена с микрокремнезе-
мом (SiO2), который способен связать свободную Ca(OH)2 в низкоосновный
гидросиликат в структуре бетона и существенно снизить в подобной струк-
туре пористость бетона.
5. Исследования, проведенные в [21], подтверждают результаты и теоре-
тическое обоснование экспериментов, полученные в цитированных выше ра-
ботах, а также позволяют утверждать, что применение углеродных наноча-
стиц перспективно и для огнеупоров. Так, плиты состава MgO-C (периклазо-
углеродистые плиты промежуточного ковша) с наноструктурной матрицей
для шиберных затворов, содержащие всего около 2 % углеродных наноча-
стиц (сферической/цилиндрической формы), демонстрируют высокий предел
прочности при сжатии, а содержащие всего около 2 % углеродных наноча-
стиц агрегатного типа – высокую термостойкость. Плиты, содержащие два
типа углеродных наночастиц – агрегатного типа и гибридную графитовую
сажу, характеризуются высокими показателями термостойкости и прочности.
Улучшение показателей термостойкости, стойкости к окислению и прочно-
сти плит достигнуто благодаря образованию на их поверхности прочного
слоя.
6. В дальнейшем полученные результаты могут послужить основой для
совершенствования существующих технологий производства современных
наноармированных материалов с заданными физико-механическими свойст-
вами, например, современных огнеупоров, радиационностойких бетонов.
(Последние так остро необходимы для ликвидации последствий аварии на
Чернобыльской АЭС!).
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ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ И
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МАТЕРИАЛОВ
Розглянуті особливості нанотехнологій стосовно до потреб будівельної індустрії. Зокрема, визна-
чені потенційні можливості використання нанотехнологій активування води, наноарматури та по-
дрібнення вихідних матеріалів з метою покращення показників виробництва та властивостей буді-
вельних матеріалів.
